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摘  要：HfO2因具有大的介电常数、宽的带隙、低的漏电流、与Si的导带偏移较大且与Si的晶格匹配良好，在半导体工业领

域获得了广泛的应用；同时，HfO2有着高的熔点,低的导热系数及蒸发率,优良的热相容、热障及热扩散屏障等性能，是目前

高温抗氧化涂层材料最具希望的候选材料。本文简述了HfO2薄膜几种常见的制备方法及相应特点。
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Preparation Methods and Corresponding Characteristics of HfO2 
Thin Films
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Abstract:Due to its high dielectric constant, wide band gap, low leakage current, large conduction band offset and excellent lattice match 
with Si, HfO2 obtained to have a widespread application in the field of semiconductor industry; also, with it's high melting point, low thermal 

conductivity and evaporation rate, excellent thermal compatibility, thermal barrier and thermal diffusion barrier properties, HfO2 tends to 

be the most promising candidate for coating materials with high temperature oxidation resistance. This paper describes several common 

preparation methods and corresponding features of HfO2 films.
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0   引  言

　　因HfO2有着优异的电学性质，国内目前有关

HfO 2薄膜技术的研究主要集中于半导体应用方

面，如HfO2作为高k栅介质材料，且所制备的涂

层的厚度也多在纳米级别[1-6]。国内应用最广泛的

高k栅介质材料为SiO2，因其在栅极沟道长度大于

90 nm的工艺中形成的SiO2/Si界面在后续工艺的高

温环境中能保持非晶态；而当栅极沟道长度小于

90 nm时，SiO2在后续工艺的高温环境中由非晶态

转为晶体结构，而栅介质中因含有结晶态而具有晶

界时，晶界在极薄介电层中将构成遂穿电子传导的

主要路径，导致栅介质的漏电流通常较高，使得介

电层失效。HfO2因具有大的介电常数(～25)、宽的

带隙(～5.7 eV)、与Si的导带偏移较大(＞1 eV)，且

在高温环境中虽部分结晶化却仍然有一层无定形组

织[7-10]，满足作为高k栅介质材料的要求。

　　HfO2作为高温抗氧化涂层的研究与应用并不

多见，仅有美国航空航天局(NASA)及其下属机构

开展了HfO2涂层有关高温抗氧化保护性能方面的

研究[11]。目前，国内关于高熔点氧化物涂层的研究

多集中于ZrO2及Al2O3涂层[12-15]。ZrO2及Al2O3具有熔

点高、热膨胀系数低等特点，且与基体具有良好

的热相容性，是高温抗氧化涂层的研究热点。然

而，当工作温度高于或等于1650 ℃时，ZrO2具有

较高的蒸发率，使得涂层的使用寿命大幅降低，而

Al2O3具有较大的导热系数，无法为基体提供良好

的热障性能。因此，考虑到与Zr元素同族的Hf元素
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的氧化物HfO2有着熔点高，热膨胀系数、导热系

数及蒸发率低等特点(如表1)，具有优良的热障及

热扩散屏障性能，具备作为高温抗氧化涂层材料的

潜力。

影响不大，随着氧氢比的升高，薄膜沉积速率下

降，且氧氢比为1 : 4时制备的薄膜较为致密均匀；

低气压下制备的HfO2涂层(-111)面择优生长较为明

显，随着溅射气压升高，(111)面衍射峰强度相对

增加，(-111)面择优生长减弱；涂层沉积速率随着

溅射气压的升高先增大后减小，当溅射气压为4.0 

Pa时，薄膜厚度达到最大。

　　许宁等[18]采用射频磁控反应溅射法制备HfO2涂

层，研究了射频功率、气体流量比、溅射气压及沉

积温度等对HfO2涂层沉积速率的影响规律，且采

用正交实验设计方法，在实验参数变化范围内确定

了满足较大沉积速率要求的工艺参数。研究发现涂

层中Hf、O元素主要结合形成了HfO2化合物，涂层

中O与Hf元素基本符合化学计量比；涂层中HfO2主

要是以非晶态与多晶态共存，常温下为单斜晶体结

构，且退火后HfO2涂层中的非晶有向晶态转变的

趋势。

1.2  电子束蒸发法

　　电子束蒸发法是在真空条件下利用电子束进行

直接加热蒸发材料，使蒸发材料气化并向基板输

运并在基底上凝结形成涂层的方法，具有蒸发速度

快，制成的薄膜纯度高、均匀性好，厚度可以较准

确地控制等特点，可以广泛应用于制备高纯涂层。

电子束蒸发法制备的涂层通常只会沉积在目标表

面。采用电子束蒸发法制备HfO2涂层时，一般采

用HfO2蒸发材料，保护性气体为O2。

　　吴师岗等[19, 20]以BK7玻璃作为基底，基底温度

为350 ℃，恒温1 h，在真空为3.0×10-3 Pa、充氧

至2.0×10-2 Pa、电子束流为130 mA的条件下成功

的制备了HfO2涂层，发现HfO2涂层出现多个晶面

为单斜相的HfO2的衍射峰：(011)、(020)、(021)、

(220)以及(131)，其中晶面(020)的衍射峰最强，说

明在沉积温度为350 ℃时结晶比较明显，并估算

出平均晶粒尺寸为14.5 nm，达到了较好的结晶程

度；同时研究了杂质对涂层性能的影响，发现：

(1)金属杂质的存在会形成热的强吸收中心，而涂

层材料是热的不良导体，导致金属杂质及周围的温

度迅速上升，造成涂层的损毁；(2)当涂层中含有

吸收性介质，也会形成热的强吸收中心，在杂质内

部出现热积累，从而造成涂层的破坏；(3)在紫外

波段，ZrO2的热吸收系数比HfO2要高，因此Zr元素

的含量会对薄膜的性能产生影响； (4)负离子元素

的存在会形成挥发性气源中心，造成膜料喷溅产生

缺陷。

　　岑忞等[21]以 K9玻璃为基底，基底温度为280 ℃，

表1  高熔点氧化物材料相关性能对比表
Tab.1 Properties of high melting point oxide materials

Property HfO2 ZrO2 Al2O3

Melting point, 

℃
2810 2700 2050

Thermal expansion, 

10-6/K
6.8 11 7.7

Thermal 

conductivity, 

W/(m×K)

1.4 2.09 22

Evaporation rate, 

Pa×10-5 at 1650 ℃
6.7 670 -

×10-5 at 1927 ℃ 0.09 0.75 -

×10-5 at 2200 ℃ 1.4 44 -

Crystal structure monoclinic monoclinic Hexagonal

1   HfO2的制备方法及相应特点

　　目前，HfO2涂层的制备方法有很多，主要分

为物理方法与化学方法。物理方法有磁控溅射法、

电子束蒸发法(EBE)、离子束辅助沉积法(IBAD)

等，化学方法有原子层沉积法(ALD)及金属有机物

化学气相沉积法(MOCVD)等。

1.1  磁控溅射法

　　磁控溅射是物理气相沉积(PVD)的一种，可被

用于制备金属、金属氧化物等多种材料，且具有

设备简单、易于控制、容易在大面积衬底上沉积薄

膜、镀膜层与基材的结合力强、镀膜层致密、均匀

等优点。采用磁控溅射法制备HfO2涂层时，一般

采用Hf靶或HfO2靶，溅射和反应气体分别为Ar和

O2。现在国内采用磁控溅射法沉积HfO2薄膜时一般

是采用直流磁控溅射法及射频磁控反应溅射法。

　　赵海廷等[16, 17]采用直流磁控溅射法制备HfO2涂

层，研究了在不同的衬底温度、氧氢比和溅射气压

下制备的HfO2涂层的性能，发现在不同衬底温度

下制备的HfO2涂层均为单斜多晶结构(此为HfO2涂

层在室温下的稳定结构)，沿(-111)面择优生长，

且随着衬底温度的升高，(-111)面择优生长更加明

显，薄膜中晶粒尺寸随之增大，衬底温度对沉积

速率无明显响；氧氢比的不同对HfO2涂层结构的
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在本底真空为3.0×10-3 Pa、氧分压为1.8×10-2 Pa的

条件下制备HfO2涂层，研究沉积速率及氧分压对

涂层残余应力的影响。在研究沉积速率因素对残余

应力的影响时，氧分压为1.8×10-2 Pa，沉积速率分

别为0.3、0.6和1.2 nm/s；在研究氧分压因素对残余

应力的影响时，沉积速率为 0.6 nm/s，氧分压分别

为8.0×10-3、1.8×10-2和2.5×10-2 Pa。研究发现：

在该实验条件下(沉积温度为280 ℃)制备的HfO2涂

层均为非晶结构，残余应力均为张应力；沉积速率

在 0.3-1.2 nm/s范围变化时，HfO2涂层中的堆积密

度逐渐增大而残余张应力值呈逐渐减小趋势，其变

化范围为114 MPa至78.8 MPa；氧分压在8.0×10-3-

2.5×10-2 Pa范围变化时，HfO2涂层中的堆积密度逐

渐减小而残余张应力值呈逐渐增大趋势，其变化范

围为106-134 MPa；HfO2涂层中残余应力的变化主

要来源于沉积过程中涂层结构的复杂变化。

1.3  离子束辅助沉积法

　　离子束辅助沉积法是在气相沉积镀膜的同时利

用荷能离子轰击涂层沉积表面，给予所沉积的涂

层材料额外的能量，从而改变所沉积涂层成分、结

构的过程，广泛应用于现代精密涂层的制备[22]。采

用离子束辅助沉积法制备的HfO2涂层具有涂层致

密、附着性强、可在低温下合成等优点。

　 　 王聪娟等[23]以BK7玻璃为基底，基底温度为

300 ℃，在本底真空为3.0×10-3 Pa、充氧至2.0×10-2 Pa、

沉积速率为0.05 nm/s、纯度为99.999%的HfO 2

板块为靶材的条件下，采用离子束辅助沉积法成

功的制备了HfO2涂层，研究了这种条件下制备的

HfO2涂层的特点，发现与同等条件下直接采用电

子束蒸发法制备的HfO2涂层相比，离子束辅助沉

积法制备的HfO2由于离子源本身易引入污染，导

致显微缺陷密度略有增加，但增加幅度小于35%；

采用电子束蒸发法制备的HfO2涂层样品结晶度

低，仅有一个(002)面的小衍射峰出现，在施加离

子束辅助后，样品开始结晶并且出现了明显的择优

取向，且随着轰击能量的提高，样品的择优取向由

(002)面向(-111)面转变；样品衍射峰的强度不同于

标准的氧化铪，具有明显的择优取向，这是由材料

的薄膜性质决定的，不同能量离子轰击条件下薄膜

沿不同晶向生长速度不同使其具有了不同的择优

取向。

1.4  原子层沉积法

　　原子层沉积是一种可以将物质以单原子膜形式

一层一层的镀在基底表面的方法，与普通的化学沉

积有相似之处，但在原子层沉积过程中，新一层原

子膜的化学反应是直接与之前一层是相关联的，采

用将衬底交替暴露在两种不同的反应前驱体蒸汽中

的方法，以ABA ……自限制的饱和表面化学反应

来逐层交替沉积涂层的各组分原子，这种方式使每

次反应只沉积一层原子。采用这种方法制备HfO2

涂层的优点是可以通过控制反应周期数以精确控制

涂层的厚度、制备的涂层可达到原子层厚度精度、

不需要控制反应物流量的均一性、可制备大面积均

匀性的涂层、涂层的台阶覆盖性好且反应温度低。

　　张俊杰等[24]以﹤100﹥晶向的N型单晶硅片为基

体，以四(二乙氨基)铪为铪源，以H2O为氧源、

N2为载气，在250 ℃的反应温度下制备50 nm厚的

HfO2涂层，并将部分涂层在N2保护下进行600 ℃及

1000 ℃高温退火30 min，研究发现样品表面的粗

糙度随着退火温度的升高而增大，在高温退火过程

中出现了HfO2的结晶，这些晶粒的形成引起了薄

膜表面的起伏；由四(二乙氨基)铪和H2O在250 ℃

下原子层沉积的HfO2涂层呈现出非晶态，然而在N2

保护下进行600 ℃及1000 ℃高温退火使HfO2涂层

出现了结晶相，如(-102)和(-111)方向的单斜晶面

和(012)方向的正交晶面，而结晶的出现也是涂层

表面平整度降低的直接原因，从而解释了涂层表面

粗糙度随退火温度升高而增大的成因。

　　Jaakko Niinisto等[25]以单晶硅片为基体，以

CpHf(NMe2)3及(CpMe)Hf(NMe2)3为铪的前驱体

(Cp，环戊二烯基C2H5)，以O3为氧源，在250 ℃、

300 ℃及350 ℃的反应温度下制备50 nm厚的HfO2涂

层。研究发现：随着反应温度的增加，涂层沉积速

率不变，保持在0.75 Å每周期，说明这是一个典型

的原子层沉积过程；反应温度的升高有助于减少涂

层中C、H等元素的含量，当反应温度为250 ℃时，

涂层中C及H元素的含量为1%，当反应温度升高到

350 ℃时，涂层中C及H元素的含量下降到0.1%及

0.4%；以(CpMe)Hf(NMe2)3为前驱体，当反应温度

为250 ℃时，所获得的涂层为非晶结构，这可能是

由涂层所吸附的大量的C、H等杂质及OH、COx等

残留物造成的，而当反应温度提高到350 ℃时，涂

层主要是呈现(-111)方向的单斜晶体结构，但(111)

方向的立方晶体结构也占一定比例，而在原子层

沉积法制备HfO2涂层中，(-111)方向的单斜晶体结

构是非常典型的；以CpHf(NMe2)3为前驱体，作者

在TiN片上沉积了8.6 nm厚的HfO2涂层，发现涂层

呈非晶结构，在经过500 ℃的热处理后涂层转变为

晶体结构，且主要是呈现(-111)方向的单斜晶体结

构，但(111)方向的立方晶体结构也占一定比例。

刘少鹏 等：HfO2薄膜或涂层的制备方法及相应特点
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1.5  金属有机物化学气相沉积法

　　金属有机物化学气相沉积是把含有构成涂层元

素的金属有机化合物前驱体及载气通入放置有基材

的反应室，借助气相化学反应在基体表面上沉积所

需的固态涂层。目前，国外关于采用金属有机物化

学气相沉积法(MOCVD)制备HfO2涂层的研究有很

多，而国内的昆明贵金属研究所也在开展相关方面

的研究。采用MOCVD法制备HfO2涂层的优点是反

应温度低，所制备的涂层相对密度高、均匀性及台

阶覆盖性好、涂层纯度高且设备操作简便。

　　Catherine Dubourdieu等[26]以(100)晶面的单晶硅

片为基体，以Hf(OtBu)2(mmp)2为铪的前驱体，以Ar

为载气，分别在350 ℃、400 ℃、450 ℃、500 ℃及

550 ℃的反应温度下成功的制备了HfO2涂层。研究

发现：当反应温度为350 ℃-450 ℃时，涂层的沉

积速率显著增加，由0.02 nm/s增加到0.075 nm/s；当

反应温度为450 ℃-550 ℃时，涂层的沉积速率达

到最大且基本相同；当反应温度大于550 ℃时，涂

层的沉积速率减少，这可能是由损耗在基体表面

的气相反应造成的(反应气体未被基体所吸附)；在

350 ℃反应温度下沉积的涂层的密度为9.6 g/cm3、

厚度为3.1 nm、均方根粗糙度为1.5 nm，在Ar的保

护下进行800 ℃的30 min热处理后，涂层的密度增

加到10.2 g/cm3，厚度降为2.4 nm、平方根粗糙度

增加到2.3 nm，且涂层由非晶结构转变为单斜晶

体结构；当反应温度为500 ℃时，与基体相接触的

2.5 nm厚的涂层为非晶结构，说明HfO2的结晶与

涂层的厚度有关系，这一非晶结构层的厚度由

MOCVD的沉积参数决定。

　　Ruairi O'Kane等[27]以1.2 nm SiO2涂覆的(100)晶

面的单晶硅片为基体，以四(二乙氨基)铪作为铪

的前驱体，以O2为氧源、N2为载气，在反应温度

为500 ℃及550 ℃的条件下制备了HfO2涂层，发现

所制备的涂层的台阶覆盖性能随着反应温度的升

高而增强，且与基体接触的2 nm厚的涂层为非晶

结构，其余的涂层为多晶结构且晶粒呈柱状，这

与Catherine Dubourdieu的结论类似。同时，Ruairi 

O'Kane等将所制得的部分涂层在干燥空气条件下分

别进行温度为700 ℃、800 ℃及900 ℃的15 min热

处理，发现随着热处理温度的提高，涂层晶体结构

逐渐由非晶及多晶转变为晶面为(002)及(-111)的单

斜晶体结构。

2   结  语

　　HfO2薄膜在半导体工业领域的应用已相对成

熟，但作为高温涂层应用的研究目前还在进行之

中。由于HfO2陶瓷中固有的孔隙率，其单独作为

涂层材料使用难以满足实际技术要求，因而，如何

实现HfO2薄膜的致密化将成为未来研究课题方面

的重点；同时，构建HfO2与化学性质稳定的高熔

点金属的复合涂层会是一个很好的思路。
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